Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmc)

Lista de Exercicio 11 - Reagdes em Compostos Carbonilados Classe I
1. Coloque os compostos abaixo em ordem de reatividade para o ataque
de nucleodfilos, justifique.
0] 0] O 0]
Me)J\H MeJ\Me FsC)kH )J\
a) b) c) d)
. Indicar o produto principal da seguinte reacao:

0

©:Z§ Ho_>_oH
HCl }

3. Qual os produtos das reac¢odes abaixo?

£, e
H* "H
H,0
o)
/\)]\ 1. PhMgBr

2. HyO*
0

H
wOMe 1. LiAlH, Et,0
o 2. H;O*

4. O que acontece se tratarmos o composto abaixo com excesso de

CHz0H em HC1?

@

o

8. Como o produto abaixo poderia ser obtido a partir do material de

partida indicado?

6. Que alcoois (estrutura e nome) sdo obtidos pela reducido dos
seguintes compostos carbonilicos com NaBH4?
a) 2-metilpropanal

b) ciclo-hexanona
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¢) benzadeido
d) fenil metil cetona
7. Indicar os reagentes necessarios para obtencao dos compostos baixo

via reagente de Grignard. Desenhe o0 mecanismo como justificativa.

\/\)O\H O)\/

8. Como obter os compostos abaixo a partir de compostos carbonilicos:

OMe
O O~ O :
9. Desenhar o mecanismo para a hidroélise acida dos seguintes acetais

ou cetais.

o)
0]
10. Indicar os produtos das sequéncias reacionais indicadas. Justificar
desenhando o mecanismo.

a)

2+
/) 1. HSCH,CH,SH, H+* CH3(CH,)gCH,CI H,0, Hg
4 2 2 A 3 2/6 2 B 2 C

2.BuLi

* Tibis sao referidos muitas vezes como mercaptanas por possuirem uma forte interagdo com o
mercurio.

OTMO

o .
X, —— DA
11. Indicar o produto da reagdo da R-butilamina com o0s seguintes

compostos carbonilicos. Desenhe 0 mecanismo.
+OH

SO O
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138. A ciclopropanona existe como o hidrato em agua, mas o 2-

hidroxietanal ndo existe como o0 hemiacetal. Explique.

O
.
_—
Ciclopropanona Hidrato

O H_ OH
o A, X~ X
13. Existem 3 possiveis produtos para a reduc¢ido com borohidreto de
sbédio do composto desenhado abaixo. Qual a estrutura desses produtos?
Como distinguir entre eles espectroscopicamente, assumindo que vocé

consiga isolar eles puros?

0]
14. A tricetona mostrada aqui € chamada ninidrina e é utilizada para a
deteccao de aminoacidos e algumas aminas através de cromatografia de
camada delgada (usada como revelador, vocé vera isto em Orgénica
Experimental!). Esse composto existe em solugdo aquosa como um
monohidrato. Qual das 3 carbonilas é hidratada®? Por qué?

@)

0]
15. Cada um dos compostos abaixo é um hemiacetal formado a partir
de um alcool e um composto carbonilico. Em cada caso dé a estrutura

dos materiais de partida originais.
H
O. _OH e HO
Kj/ MeO
Me
OH
OH OH OH OH

/ko/\/\o/K )\O/\/O\ )\
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16. O tricloroetanol pode ser preparado por direta redug¢do do hidrato
abaixo em agua usando borohidreto de sbédio. Sugira um mecanismo.

Cuidado! O borohidreto de s6dio nao retira hidrdxidos de atomos de

carbono.
HO_ OH NaBH,
CI3C><H H,0  Cl,C~ “OH

1%7. Complete as reac¢des abaixo com os produtos € 0s mecanismos.

4¢L\/”\CHO NaCN 2

H,0, HCI
_ NaCN 2
O
)]\/ EtMgBr
Et,O
18. Desenhe o0 mecanismo para as reag¢oes abaixo.
@] Cl
e e
H  MeOH "S0Me
F \N,Me

\@/ MeNH2

19. Cada uma das moléculas abaixo é um acetal, sendo sintetizadas a
partir de um aldeido ou de uma cetona e um diol ou dois equivalentes de

alcool. Que compostos foram usados para sintetizar esses acetais?

e ‘;% ;3 ofe

0. Cada uma das reagdes abaixo leva a um acetal ou a um composto
similar e, mesmo assim, nenhum alcool é utilizado nas primeiras duas
reacgbes e nenhum composto carbonilico é usado na terceira reagao.

Como esses acetais sao formados?
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OMe

(0] MeO){)Me ©©LOMe
—_— >

H+
[\ . O O
SR TR O

R. OH CH(O 0
H(OMe
HO/\)Q/OH ( )a » R O%\

H 0

21. Desenhe 0 mecanismo e explique a estereoquimica da reacao.

NHMe _
: HaC=0 — MeN” “NMe
/\_/
NHMe

22. 0 que iria verdadeiramente acontecer se vocé tentasse fazer um
reagente de Grignard com uma carbonila desprotegida, conforme

exemplo abaixo?

@ M

M ~Er — X

=
Q
@©

Estrutura instavel:
impossivel de ser feital

3. Sugira um mecanismo para a reag¢ao abaixo:

CHO X ~ —
O™ e O —

24. O Limoneno é um terpeno encontrado em frutas citricas como liméao
e laranja. Pode ser preparado facilmente através da reacado de Wittig

utilizando 1-(4-metilciclohex-3-enil)etanona e ilida de trifenilfosfina:

(CeHs)sP=CH,

(o)

Desenhe o mecanismo.
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8. Mostre duas maneiras de sintetizar o alqueno abaixo usando a
reacdo de Wittig. Qual é a melhor maneira?

/ﬁ/
6. Desenhe 0 mecanismo e os produtos das reagoes abaixo. Explique

ainda, a estereoquimica das reacdées com base nos modelos

estereoquimicos para adigcédo & carbonila.

a) /\)K/\ PhMgBr - n
e Ph ’

b) /\)J\/\ o LiAIH, _ ?

OSiPh,terc-But

7. Dé os produtos de Reacdo de Baeyer-Villiger utilizando como

material de partida as cetonas abaixo.

8. Nitrilas sofrem hidrolise em refluxo, em meio acido ou na presenga
de hidréxido de sbédio. Escreva 0 mecanismo para a hidrdlise da
etanonitrila na presenga de HCI e também na presenca de NaOH(aq).
Para a metodologia em meio basico: como obter o acido carboxilico
neutro?

9. Desenhe o0 mecanismo e a estrutura do produto para reacao entre a

nitrila e o reagente de Grignard abaixo indicados.

1. CHzMgBr
2. H30* (work-up &cido)
~C=N >

30. Como seria possivel preparar 1-feniletanol a partir de
bromobenzeno wusando reagdes envolvendo algum reagente de

Grignard? Proponha os reagentes e desenhe o mecanismo.
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